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Alkenyl-phosphon- und .phosphin-saureester, Verfahren zu Ihrer Herstellung sowl unter d ren Ver- 
wendung hergestellte Hydrogele und deren Verwendung 



Die Erfmdung betrifft neue Alkenyl-phosphon- und- -phosphin-saureeester von 1,1,1-Tris- 
(hydroxymethyl)alkanen und von 2,2-Bis-hydroxymethyM.3-propandiol, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
unter deren Verwendung hergestellte Hydrogele und deren Verwendung. 

Bei der Herstellung von Hydrogelen in wassriger LQsung warden als Vemetzer Ublicherweise Verbin- 
dungen wie Bis-acrylamidoessigsaure. Trimethylolpropantriacrylat. Tetraailyloxyethan Oder ahnl.che einge- 
setzt 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dafl Hydrogele mit verbesserten Bgenschaften hinsicht- 
lich Absorptionskapazitat und Gelstarke erhalten werden, wenn als Vernetzer Verbindungen der allgememen 
Formel I 



75 



R 1 CH--0-R 2 

\ / 2 
C 



( I ) 



J n 



eingesetzt werden, worin 
n 1 oder 2 

20 R 1 Alkyl mrt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
CH 2 OH oder CH 2 OR 7 . 

worin R 7 die Bedeutung von R 2 haben kann oder, falls n 
allgemeinen Formel II 



= i f zusammen mit R 4 eine Qruppe der 



25 



- CH = 



C - P 

1* 1 



( II ) 



30 



worin R6 uhabhangtg voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet bilden 



kann, 

R 2 eine Gruppe der allgemeinen Formel III 



35 



0 

6 'I 
R b - CH = C — P — 



{ III ) 



m 



40 



worin m 0 oder 1 und 

R 5 alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet wobei, falls eine Verbindung der allgemeinen Formel I 
mehr als eine Gruppe der allgemeinen Formel III enthalt die Reste R 5 unabhSnglg voneinander sind. 
R 3 wasserstoff oder eine Gruppe der allgemeinen Formel III. wobei R 2 und R 3 auch zusammen eine 
Gruppe der allgemeinen Formel II bilden kdnnen, 

R* fOr n = 1 , M „ . t „ . 

Wasserstoff, eine Gruppe der allgemeinen Formel III oder, wenn R' fOr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und R 2 und R 3 zusammen fur eine Gruppe der allgemeinen Formel II stehen. auch eine Gruppe der 
allgemeinen Formel IV 



so 
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R 6 - 



CH 




0 
II 

P - 



( IV) 



H 



5 



und fur n = 2 

eine Gruppe der aligemeinen Formal II bedeuten. 

Fur R 1 stehendes Alkyl hat bevorzugt 1 Oder 2 Kohlenstoffatome. 
Pqy R s ^or R 6 stehendes Alkyl hat bevorzugt 1 bis 3 Kohlenstoffatome. 
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C »3 X /» 2 -\8 

C P-CH=CH- 
/ \ / 2 

HO-CH 2 CH 2 -0 



c «\ / CH ^°\8' 

C P-CH=CH, 

/ \ / 
HO-CH 2 CH 2 -0 



CH^-0 



CH— P— 0— CH. 
OH 



C 

/ \ 



CH 2 -0 



^P-CH=CH 2 



0 C P— CH=CH, 

/ \ / 



CH— P— 0— CH 2 CH 2 — 0 

ci 3 



o A /P -ch=ch : 

CH— P— O— CH 2 CH 2 — 0 
OC 2 H 5 



O 
II 

C 2 H 5 C H 2 -0- P-CH=CH 

\ / CH 
C 3 

o 
li 

HOCH 2 CH 2 -0-P-CH=CH 
CH 3 
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C 2 H 5- 



■CH 2 0-P— CH=CH 2 

3 J 3 



(XI ) 



10 



8 



C 2 H 5 -C-]-C H 2 O-P-C H=C H g 
OC 2 H 5 . 



(XII ) 



/5 



20 



0 

i! 

CHgasCH— P- 



C P-CH=CH, 
— 0— CH 2 CH 2 — 0 



J 2 



(XIII) 



25 



30 



CH 2 »CH-P /P -CH=CH 2 
0-CH 2 CH 2 -0 



(XIV) 



35 



CH 2 0— P— CH*=CH 2 

CH. 

3 J c 



(XV) 



^ Die erfindungsgemSflen Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen nach verschiedenen Methoden 
hergestellt werden. 

Beispielsweise k3nnen Alkenylphosphonsauredichloride der allgemeinen Formel XVI 



45 



R 6 - CH = C - P - Cl 2 
£ 6 



(XVI ) 



50 



AlkenylphosphinsSurechloride der allgemeinen Formel XVII 



R — CH = C 



-I -ci 
• 4' 



(XVI I ) 
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Oder Alkenylphosphonsaureesterchloride der allgemeinen Formel XVIII 
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o 
I! 

— CH = C — P — Cl 



(XVI I I ) 



OR* 



wobel R s und R 6 die obengenannten Bedeutungen haben mit l,1,l-{Trishydroxymethyl)aikanen, 2.2-Bis- 
hydroxymethyM,3-propandiol bzw. erfindungsgemaflen Verbindungen der allgemeinen Formel I. die noch 
mindestens eine freie Hydroxylgruppe enthalten, in Gegenwart von tertiSren Aminen als SSurefSnger in 
inerten Losungsmittein und bei geeigneten Molverhaltnissen umgesetzt warden. 

Geeignete tertiaVe Amine sind beisplelsweise Trialkylamine mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen pro Alkylrest 
wie z.B. Triethylamin, Dialkylaniline mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z.B. N.N -Oimethylanilin 

und Pyridin. . 

Geeignete inerte Losungsmittel sind beispielsweise halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie z.B. Metnylen- 
chlorid, aromatische Kohlenwasserstoffe. wie z.B. Toluol. Ether, wie z.B. Tetrahydrofuran oder aiiphatische 
Nitrile. wie z.B. Acetonitril. 

Die Umsetzungen verlaufen vorzugsweise unter KUhiung bei -10 bis +40°C. 

Die tertiaren Amine werden vorzugsweise in Mengen von einem Mol pro Mol abgespaltenem HCI 
eingesetzt Die Mol verhaitnisse Alkohol : phosphororganische Verbindung sind bevorzugt 1:1. 1:2. 1:3 Oder 
1:4, je nach Reaktionspartner und gewunschtem Produkt der allgemeinen Formel I. 

Nach dieser Methode sind beispielsweise aus AlkenylphosphonsSuredichlorid der allgemeinen Formel 
XVI. 1,1,1-(Trishydroxymethyl)-aikan und tertiarem Amin im MoIverhSltnis 1:1:2 Verbindungen vom Typ der 
Formel VI. aus Alkenylphosphinsaurechlorid der allgemeinen Formel XVII. 1 f 1,1-{Trishydroxymethyl)-alkan 
und tertiarem Amin im Moiverhaltnis 3:1:3 Verbindungen vom Typ der Formel XI und aus Alkenylphosphon- 
saureesterchlorid der allgemeinen Formel XVIII. 1 .1.1-(Trishydroxymethyl)-alkan und tertiSrem Amin im 
Moiverhaltnis 3:1:3 Verbindungen vom Typ der Formel XII zuganglich. 

Gegenbenenfalls kdnnen die so erhaltenen erfindungsgemaflen Verbindungen, die noch freie Hydroxyl- 
gruppen enthalten. mit Alkenylphosphonsaureanhydriden. AlkenylphosphinsSurechloriden der allgemeinen 
Formel XVII, Alkenylphosphonsaureesterchloriden der allgemeinen Formel XVIII Oder AlkenylphosphonsSu- 
redichloriden der allgemeinen Formel XVI zu weiteren erfindungsgemaflen Verbindungen umgesetzt wer- 
den. Diese Umsetzungen werden unter den gleichen Bedingungen wie oben beschrieben ausgefUhrt 

So werden beispielsweise aus einer Verbindung vom Typ der Formel VI durch Umsetzung mit einem 
Alkenylphosphonsaureanhydrid Verbindungen vom Typ der Formel VII. durch Umsetzung mit einem 
Alkenylphosphinsaurechlorid und einem tertiaren Amin im MolverhSltnis 1:1:1 Verbindungen vom Typ der 
Formel VIII, durch Umsetzung mit einem AlkenylphosphonsSureesterchlorid und einem tertiaren Amin im 
Moiverhaltnis 1:1:1 Verbindungen vom Typ der Formel IX und durch Umsetzung mit einem Alkenylpho- 
sponsauredichlorid und einem tertiaren Amin im MolverhSltnis 2:1:2 Verbindungen vom Typ der Formel XIII 



erhalten. 



aiten. 

Erfindungsgemafle Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen auch durch direkte Veresterung von 
Alkenylphosphonsauren der allgemeinen Formel XIX 



R 6 - CH s C - P— (0H) o (XIX) 



Oder von AlkenylphosphinsSuren der allgemeinen Formel XX 

O 

R 6 - CH = C - P - OH (XX) 

>6 l5 
R b R° 

worin rs und R 6 die obengenannten Bedeutungen haben mit 1,1.1-(Trishydroxymethyl)-alkanen Oder 2,2- 
Bis-hydroxymethyM ,3-propandiol erhalten werden. 

Vorteilhafterweise werden dabei die AikenylsSuren des Phosphors und der Alkohol im gewUnschten 
Moiverhaltnis gemischt und bei Temperaturen von 150 bis 250°C, vorzugsweise bei 160 bis 220°C, unter 
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™/,« a «...«rtritt umoasatet Auch hier sind die Molverhaltnisse Alkohol : Saure b vorzugt 1:1, 1:2. 1:3 Oder 

TnrsTHasEi^^ ***** -8«—» ^ ^«*>™™* *™ 

m,i„™ ^^SSIIJSiSvk^odw Phenothiazin. Es kann weiterhin vorteilhaft sein. die Veresterung 
3 lESS^S^^ «**«" bel ei " em "estimmten Restsauregehalt abzubrechen. 

Polymerisation des Reaktionsgutes nicht immer zu verhindern ist ii msata una 
Schliefllich konnen erfindungsgemafle Verbindungen der allgemelnen Formal I auch durch Umsetzung 
to von Alkenylphosphonsaureestem der allgemelnen Formel XXI 

0 

6 _ CH „ c _ {L (0 R 7 )_ (XXI) 



J5 



R — v,n — » v. — r \ ~ ' j 
R S 



20 



Oder AlkenylphosphinsMureestern der allgemeinen Formel XXII 

0 

R S _ C H = C - " - OR 7 (XXII) 
R S R 5 



25 wnrin R* und R« die oben angegebenen Bedeutungen haben und R 7 Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
Seutet ml? 1 l.l^dSmethylValkanen oder 2 .2-B. S -hydrox y -meth y M.3-propand.o. mt H,lfe gee.g- 

^"^TZ^TJtT^svelse /Ukafialkoho.ate oder Alkalihydnde wle Natnumhydrid. 
ortoZr^Z^ Z tl orthc^tansauretetralsopropylester. aber auch Alka.ihydrox.de. wle z.B. 

30 Kaliumhydroxid und Natriumhydroxid. 1 Rn.o«i»r hauorzuat 

Die Umesterungsreaktionen werden bevorzugt im Vakuum im Temperaturbere.cr, ^250»C bewrzugt 
180-220°C. durchgefUhrt Die Molverhaltnisse werden bevorzugt analog zu der direkten Veresterung 

" W S^bei den angegebenen Verfahren anfailenden Produkte konnen zum Tel. durch Dest ^ «"*eh 
33 «^IZ h1 eines OOnnschichtverdampfers. Im Hochvakuum gereinlgt werden. Te.lweise kdnnen sie 
ZTZX «£5 Z rnSS ServerSrbeitet werden. 2.2-BI S -h y droxymethyh1. 3 -pro P andio. ist e.ne 
kSlicl^fverSndung 1 1 Wrishydroxymethyl)-alkane haben bevorzugt 5 bis 8. besonders bevorzugt 5 
^^SSSSL^.£*i ebeL.lskauf.ich oder konnen "^«^M-ho*J 
werden (z.B. Houben-Weyl. Methoden der Organischen Chemie. Georg Thleme Verlag. Stuttgart. Bd.6/1a/2. 

" '"eSS-rt* als Ausgangsstoff fur die Synthese der 1^^^^^^ 
genannten phosphororganischen Verbindungen der allgeme.nen Forme* XVI b.s 

gangigen Methoden zuganglich (z.B. Houben-Weyl. Methoden der Organ.schen Chem.e. Georg Th.eme 

V6rt Se S ^Z~^IZXZ^ Forme, I. d.e minders zwei 
enthatenfind^n Verwendung als sogenannte Vernetzer. das heiet als oorymerisierbare, mehrfach ungesat- 
2 Monomer b7Sr Synthese von Polymeren. insbesondere von wasserquellbaren Hydrogelen aus 
uSgesSS ^Mo^omertn Ein wesentlicher Vortei. ist dabei deren sehr gute ^^^^S£» 
als auch in unpolaren LCsungsmitteln. So sind die Verbindungen der allgememen Formel I ,m ^"J* ™ 
^^Z^^^MpmpimMaayUA oder Trimethylolpropantrimethacrylat In jedem Verhaltnis m.t 
^ZJ!^SZ^SbSS TsichlaVober hlnaus urn schwerf.Ocht.ge. geruchsarme Substenzen. Onus 
Srt ^Srer Vortei. eine wesentlich vemngerte Nelgung zur Diffusion oder Verdunstung wahrend 

grupprenSlSn. konnen auch als Ausgangsverbindung zur Synthese weiterer erfindungsgemafler Verb.n- 

^SJvCder Erfindung sind auch wasserquellbare Hydrogele. die durch Copo.ymensation 
hydroSer Myomere hersteilbar und dadurch gekennzeichnet sind. dafl be. der Copolymensation Verb.n- 



45 



SO 



55 
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dungen der allgemeinen Formel I ats Vernetzer eingesetzt werden. 

Als hydrophil Monomere kommen insbesonder Acrylsaure, Methacrylsaure. Crotonsaure 2- 
Acrylamido-2-memylpropansulfonsaur und -phosphonsaure. Vinylphosphonsaur , Vinylphosphonsaurehal- 
bester, deren Salze, Acrylamid. N-Vinylamide Oder Gemische davon in Frage. Bevorzugt 1st Acrylsaure und 
deren Salze. n rtr _ _ _ ^ 0/ 

Die Verbindungen der altgemeinen Formel I werden vorzugsweise in Mengen von 0.05 bis 20 Gew. 
bezogen auf das Gesamtmonomerengewicht eingesetzt 

Die Polymerisation kann in homogener Phase z.B. in wassriger Losung als sog. Gelpolymerisation Oder 
nach dem Verfahren der Inversemulsionspolymerisation durchgefOhrt werden. Eine weitere Moglichkett zur 
Synthese der erfindungsgemSBen Hydrogele bietet die FSIIungspolymerisation aus organischen L6sungs- 
mitteln. wie zum Beispiel Alkoholen, bevorzugt tert Butanol. oder Kohlenwasserstoffen wie Hexan Oder 

Cyciohexan. . 

Die Polymerisation kann durch Radikalbildner wie zum Beispiel organische Oder anorganische Peroxide 
sowie Azoverbindungen ausgeldst werden. Beispieie sind Benzoylperoxid. tert. Butylhydroperoxid. Cumolh- 
ydroperoxid. (NH^JsSaOa, K2S 2 0 8 . H2O2 odr Azo-diisobutyronitril. Auch Redoxsysteme eignen sich in 
hervorragender Weise als Polymerisationsinitiatoren. 

Die Polymerisation kann schliefliich auch durch energiereiche Strahlung ausgelQst werden. 

Die erfindungsgemjiflen Hydrogele eignen sich in hervorragender Weise als Absorbentien ftir wassrige 
FiQssigkeiten. zur Formulierung kosmetischer Zubereitungen, sowie als Additive in BohrspOlungen und 
Zernentschlammen bei der ErdSlgewinnung. 

Besonders vorteilhaft verhalten sich Copolymere aus Acrylsaure und den erfindungsgemaflen Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel I als sogenannte super absorbing . polymers (SAP) beim Bnsatz in 
Hygieneartikeln. wie z.B. Windeln. wobei die Acrylsaure teilweise als Alkali- oder Ammoniumsalz vorliegen 
kann. Die Neutralisation kann sowohl vor aJs auch nach der Polymerisation erfolgen. 

Die erfindungsgemaflen wasserquellbaren Hydrogele zeichnen sich gegendber den Verbindungen des 
Standes der Technik durch eine homogenere Netzwerkstruktur aus, da die erfindungsgemaflen Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I sowohl in Wasser ais auch in polaren organischen Lesungsmitteln vollig 
loslich sind. Dadurch weisen die Hydrogele hohe AbsorptionskapazitSten neben hoher GelstSrke auf. 

Die folgenden Beispieie 1 bis 12 eriautern die voriiegende Erfindung bezQglich der Verbindungen der 
allgemeinen Formel I, die Beispieie 13 bis 34 bezOglich der Hydrogele. 



Beispiel 1 




H0H 2 C CH 2 -0 

240 g (2.0 mol) 1 .1 ,HTrishydroxymethyl)ethan werden zusammen mit 404 g (4.0 mol) Triethylamin in 
1600 ml Tetrahydrofuran gegeben. Unter lebhaftem RQhren werden 290 g (2,0 mol) Vinylphosphonsauredi- 
chlorid wahrend 2 Stunden unter KUhlung bei 20°C eingetropft. Dann wird 15 Stunden nachgerOhrt und 
anschlieflend das gebikJete Triethylaminhydrochiorid abgesaugt Es wird mit Tetrahydrofuran gewaschen 
und das Ftltrat durch Destination im Vakuum von Tetrahydrofuran befreit Der ROckstand wird Qber einen 
Dunnschichtverdampfer be) 0,067 kPa und einer Badtemperatur von 240°C destilliert Man erhait 345 g. Fp.: 
70-75°C. durch eine Destillationsversuch wird der Siedepunkt bestimmt 21 3-21 5°C/0,053 kPa. Das Produkt 
fSHt als Dlastereomerengemisch an. Die Ausbeute betragt 90% d.Th. 
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C7H13CUP (192) 




ber.: I 43.75% 


C 


6,77% 


H 


16.15% I P 


gef.: | 43.6% 


C 


6,8% 


H 


16,1% | P 



5 



10 



Beispiel 2 



75 



CH 2 =CH-P-C1 2 ♦ 2 Altlin + C 2 H 5 -C— fCH 2 OH ) 3 



5 2\ / 
C 

/ \ 

HOH 2 C 



CH 2 -0 



P-CH=CH. 
/ 2 



( VI ) 



20 



25 



30 



35 



40 



280 a (2 09 mol) 1 1.1-(Trlshydroxymethyl)propan und 422 g (4.18 mo!) Triethylamin werden in 1600 ml 
tJ£*£& ge ast Dann welter lebhanem RUhren 303 g (2.09 mol) 

wa2d 3 Stunden unter KOhlung bei 20°C eingetropft. 15 Stunden wird nachgeruhrt und anschl.eSend das 
ae£ date Triethylaminhydrochlorid abgesaugt Es wird mit Tetrahydrofuran nachgewaschen und d«RW 
du^ von Tefrahydrofuran befreit Der ROckstand wird Qber einen ^n^chN^ 

SSSS^ kP. und einer Badtemperatur von 240o C dessert. ^ 

einen ErstarrunasDunkt von ca. 25°C. Durch einen Oestillationsversuch wird der Siedepunkt besummt. 
?99 • M890. Das Produkt fallt ais Diasteromerengemisch an. Die Ausbeute betragt 86% 

d.Th. 



Beispiel 3 



CaHi 5 O4P(206) 



ber.: 


46.60% 


C 


7,28% 


H 


15.05% 


gef.: 


46,4% 


C 


7,3% 


H 


14,8% 



45 



50 



3CH 2 ==CH— ^-Cl + 
CH 3 



3 Amin + C 2 H g -C-^CH 2 0H) 



0 
II 



C 2 H 5 -C— j-CH 2 0-P-CH=CH 2 



(XI ) 



55 



20 g (0.15 mol) 1.1.1-(Tri S hydroxymethyl)propan und 45.5 g (0.45 mol) Triethylamin we rden in 1 50 ml 
To.uo. gVgeben. Umer lebhaftem RQhren werden 56 g (0.45 ^ f* 1 ****^^ 
wihibno bei 20»C einaetropft Dann wird 15 Stunden nachgeruhrt und anschl.eflend das gebi dete ™JWyia 
-SSTe. wird mit Toiuo. nachgewaschen und '^^^'^^Z 
vom Toluol befreit Es verbleiben 58 g des Produktes mit emem Brechungsindex no . 1 4942 £™ u " 
SS Qber einen DUnnschichtverdampfer bie 0.027 KPa und einer Badtemperatur von 260-270 C 



9 



EP 0 343 427 A2 

destilHert. Die Ausbeut an dem Rohprodukt betragt 97% d.Th. 



CisHaaOsPa (398) 




b r.: 


23.37% 


P 


gef.: 


23,1% 


P 



10 



Beispiel 4 



75 



20 



CH 2 =CH— P-Cl ♦ Amin + 



A „ 

HOH 2 C CH^-O 



^p— CH=CH 2 



8 A. / M * eM ' 



(VIII) 



CH 2 =CH— P— 0 H 2 C CH 2 "0 



25 76 g (0.34 mot) der Verbindung aus Beispiel 2 warden zusammen mit 34,4 g (0.34 mol) Triethylamin in 
100 ml Tetrahydrofuran gegeben. Nun werden 42.5 g (0,34 mo!) MethylvinylphosphinsSurechlorid unter 
lebhaftem ROhren unter KOhlung bei 20°C eingetropft Dann wird 15 Stunden nachgerOhrt und anschlieflend 
das gebildete Triethylaminhydrochlorid abgesaugt. Es wird mit Tetrahydrofuran gewaschen und das Filtrat 
durch Destination im Vakuum von Tetrahydrofuran befreit. Es verbieiben 95 g der Verbindung VIII. Durch 

30 eine Destillationsversuch wird der Stedepunkt bestimmt 205-21 0°C/0,067 kPa Die Ausbeute an dem 
Rohprodukt betragt 95% d.Th. 





C,iH 20 OsP2<294) 


35 


ber.: 


21 .09% 


P 


get: 


20.5% 


P 



40 Beispiel 5 



5 H S C^ /H 2 -0^ 

45 CH 2 =CH— P-Cl + Amin + ^P— CH=CH 2 



OC 2 H 5 H0H 2 C CH 2 -Q 



SO 0 C P— C H=CH 2 (IX) 

C H 2 =CH— i«0-CH^ \h 2 -0 



OC 2 H 5 



55 



34 7g (0.168 mol) der Verbindung aus Beispiel 2 und 17 g (0.168 mol) Triethylamin werden in 100 ml 
Toluol' gegeben. Dann werden 26 g (0.168 mol) Vinylphosphonsaureethylesterchlorid unter RUhren und 
KUhlen bei 20°C eing tropft Es wird nachgeruhrt und abgesaugt Das Filtrat wird nach dem NachspOlen mit 
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Toluol von dem Losungsmittel im Vakuum betreit Es verbleiben 52.5 g der Verbindung IX. n§ : 1.4848 Das 
P^dukl IZw irn Dunnschichtverdampfer bei 0.027 kPa und einer Badtemperatur von 240°C d st.ll.ert 
werden. Die Ausbeut an dem Rohprodukt betragt 96% d.Th. 



Ci 2 H2zOsP2 (324) 




ber.: 


19.13% 


P 


get.: 


18.7% 


P 



10 



Beispiel 6 



75 



CH 2 =CH-P-C1 2 



2 Amin + 2 



C P-CH=CH > 

H0H 2 C CH 2 -0 



20 



25 



CH 2 =CH— P- 



"2 "S\ / 
■0-CH 2 CH 2 -0 



P— CH=CH. 



(XIII) 



J 2 



81 4g (0.4 mol) der Verbindung aus Beispiel 2 und 40,4 g (0.4 mol) Triethylamin werden m 00 m 
Toluo 'gegeben. Dann werden 29 g (0.2 mol) vmy.phosphoneauredichlorid » n \™*™ U g™^ d * 
20»C eUigetropft Es wird nachgerOhrt. abgesaugt und mit Toluo. nachgewaschen Das ™rd im 
*> vakuum vom Toluol befreit. Es verbleiben 97 g dee Produkts mit dem Brechungsmdex ^ . 1.4945. Das 

entspricht einer Ausbeute von 100% d.Tti. 



35 



CiaHaiOgPs (484) 




ber.: 


19.21% 


P 


gef.: 


19.2% 


P 



40 Beispiel 7 



45 



-P - O - 
CH = CH 



2 J 



r P — CH=C H , 

/ \ / 



HOH 2 C CH 2 -0 



SO 



55 



2 5 \ / 

o c. 



P-CH=CH. 



(VII ) 



/\ / .. 

n CH 2 =CH-P-OH 2 C CH 2 -0 

OH 

a* n SB moll der Verbindung aus Beispiel 2 werden in 321.4 g Methylenchlorid gelost Dann 
werden So! 8 g (S 0 mo") 2£ SO^gen LSsung des Vinylphosphonsaure-anhydrids in Methyiench.orld 
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innerhalb einer Stunde unter RQhren eingetropft Dabei steigt die Temperatur auf 33°C und bieibt bei dieser 
Temperatur 30 min. Dann wird 3 Stunden nachgeruhrt und anschlieflend noch 4 Stunden am RUckflufl 
gekocht Anschlieflend wird im Vakuum das L8sungsmittel abdestilliert wahrend ca. 3 Stunden bis zu einer 
innentemperatur von 50°C. Es verbleiben 130 g eines Rohproduktes. Das Rohprodukt hat den Brechungsm- 
dex n§° ■ 1 4945. Aufgrund eines 31 P-NMR Sp ktrums handelt es sich um ein G misch zw ier Diaster ome- 
rer das in'dem Rohprodukt zu etwa 60% vorleigt <d G -DMSO; 5 = 14,79; 14.82; 11.78; 12.73 ppm). Das 
Ausgangsprodukt. die Verbindung aus Beispiel 2 liegt zu 8% Vinylphosphonsaure zu 9% und Vinylpyro- 
phosphonsaure zu 4% vor. 
CioHi80 6 P 2 (296) 



Beispiel 8 

0 

CH 2 =CH-P-(0H) 2 + C 2 H 5" C H- CH 2 0H) 3 



20 



A / 

HO-CH 2 CH 2 -0 



( VI ) 



25 



30 



53.7 g (0.4 mol) 1 .IJ-fTrishydroxymethyOpropan und 43,2 g (0.4 moi) Vinylphosphonsaure werden 
unter RUhren bei 0.067 bis 0,133 kPa auf 160-170°C erwSrmt. Bei abfailendem Vakuum sammelt sich in 
einer der Reaktionsapparatur nachgeschalteten KUhtfalle Wasser. Wenn sich etwa 7,5 g Wasser gesammelt 
haben, wird die Reaktionstemperatur bei wieder verbessertem Vakuum bis auf 200°C gesteigert und eine 
Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Das angefaiiene Reaktionsgut hat nun eine Saurezahl von 134 mg 
KOH/g Substanz. Anschiieflend wird im Dunnschichtverdampfer bei 0,067 bis 0.133 kPa und einer 
Badtemperatur von 270°C destilliert Das anfallende Produkt hat eine Saurezahl von 38 mg KOH/g Substanz 
und einen Gehalt von 76% aufgrund des 3, P-NMR Spektrums. 



35 



Beispiel 9 



40 



CH 2 =CH-P-0H 



C 2 H 5 -C. 



4— CH 2 OH ) 3 



45 



C 2 H 5 -C- 



o 
I! 

CH 2 0— ^— CH=CH 2 
CH^ 



(XI ) 



J 3 



50 



55 



33,6 g (0.25 mol) 1.1,1-{Trishydroxymethyl)propan und 79.5 g (0.75 mol) Methyl-vinylphosphinsaure 
werden bei 0,067 bis 0.133 kPa unter lebhaftem RUhren auf 150°C und dann schrittweise wahrend mehrerer 
Stunden bis auf 190-195°C erhitzt In einer der Reaktionsapparatur nachgeschalteten KOhtfalle sammeln 
sich 12 g Wasser. Das angefaiiene Reaktionsgut hat eine Saurezahl von 134 mg KOH/g Substanz. Bei 260- 
270°C und 0,133 kPa wird das Produkt in einem DOnnschichtverdampfer destilliert. Man erhaMt 81 g mit 
einem Gehalt von ca. 70% aufgrund des 3, P-NMR Spektrums. 



12 



EP 0 343 427 A2 



Beispiel 10 



CH 2 «CH— P-OC 2 H 5 
"3 



-CH 2 0H) 3 



70 



1S 



20 



C 2 H 5- C - 



•CH 2 0-P-CH=:CH 2 



(XI ) 



J 3 



23 5 a (0175 mo!) i,l,l-{Trishydroxymethyl)propan. 70.4 g (0,525 mol) Methyl-vinylphosphinsaureeth- 
ylester' und 2,3 g ortho-Titansauretetra-iso-propylester warden auf 150C u *<^" 

mehrerer Stunden unter lebhaftem RUhren bis 210°C erhitzt. Insgesamt werden 12 g Ethanol abdest.H.ert 
oil ^^^Hea^sgut hat eine Saurezahl von 75 mg KOH/g Substanz. Es kann be. 0,053 kPa und 
einer Badtemperatur von 250-26°- C in einem DOnnschichtverdampfer destiiliert werden. 



Beispiel 11 



25 



30 



35 



40 



45 



2 CH 2 =CH-P-C1 2 + C(-CH 2 0H) / , * 4 Amin 



CH,=CH-P, 



8/-°% / CH *-\8 



\ / \ / 

0— CH 2 CH 2 — O 



P— CH=CH, 



( XIV ) 



681 a (0 5 mol) 2.2-Bis-{hydroxy methyl)- 1.3-propandiol werden in 400 ml Acetonitril gegeben. dazu 
werden 2?2 4*g $ mc ) TneWam* unter RUhren zugetropft Dann werden 145 g (1 ^^£2 
Sedichlorid bel 30'C zugetropft und anschlieflend 15 Stunden nachgeruhrt Dann w.rd zum RCJcldluB 
SSSS?2* » 15 Minuten heiB abgesaugt Aus dem Filtrat fallen erneut Kristallej aus d,e , ebenfaJIs 
aSeluqTwerten. insgesamt erhalt man ca. 265 g Triethylaminhydrochlorid. Dann w,rd das Ace onrtril aus 
dST St aWesl iS und der ROckstand mit Aceton dlgeriert Man erhalt 125 g Rohprodukt^ D,eses w.rd 
au^sopropanoi umkristallisert, Fp, 161-C. Die Ausbeute an dem Rohprodukt betragt ca. 90% d.Th. 



CaHitOsPa (280) 



ber.: 


38,57% 


C 


5,0% 


H 


22,14% 


P 


gef.: 


38,3% 


C 


4,8% 


H 


21.0% 


P 



50 



Beispiel 12 



55 
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O 
II 

4 CH 2 =;CH— P-OH 



+ C(CH 2 OH) ; 



CH 2 0-^»— CH=CH 2 
CH 3 



( XV ) 



J 4 



13,6 g (0.1 mol) 2 l 2-Bis-(Hydroxymethyl)-1,3-propandiol und 42,4 g (0,4 mol) Methyl-vinyiphosphinsaure 
werden unter lebhaftem RUhren schrittweise wahrend etwa 5 Stunden auf 155 bis 190°C bei etwa 0,067 kPa 
erhitzt In einer der Reaktionsapparatur nachgeschalteten KQhlfalle sammeln sich etwa 6 g Wasser. Das 
anfallende Rohprodukt hat eine Saurezahl von 115 mg KOH/g Substanz. Der Brechungsindex betragt n|° : 
1.4911. 



C/aHaaOaP* (488) 


ber.: 


25.41% 


P 


gef.: 


24,2% 


P 



Beispiel 13 

In einem durch geschSumtes Kunststoffmaterial gut isolierten Polyethylengefafl mit einem Fassungsver- 
mogen von 10 I werden 5500 g E-Wasser vorgelegt 1740 g Natriumbicarbonat darin dispergiert und 
langsam 1985 g Acrylsaure so zudosiert, da/5 ein Oberschaumen der Reaktionslosung vermieden wird, 
wobei sich diese auf eine Temperatur von ca. 10 - 8°C abkGhft. Es werden nun 15 g der erfindungs 
gemSflen Verbindung VII, hergestellt gemSfl Beispiel 7, und 10 g eines Natrium-Diisooctylsuifosuccinates 
(Rewopoi V 2133 der Firrna REWO, Steinau) zugegeben. Bei einer Temperatur von 1-1 0°C werden die 
Initiatoren, ein Redoxsystem, bestehend aus 6 g Kaliumperoxidisulfat, gelost in 170 g Wasser und 0,2 g 
Ascorbinsaure. gel6st in 20 g Wasser, nacheinander zugegeben und gut verrOhrt Die ReaktionslSsung wird 
daraufhin ohne RUhren stehen gelassen, wobei durch einsetzende Polymerisation, in dessen Verlauf die 
Temperatur bis auf ca. 85°C ansteigt, ein festes Qel entsteht Dieses wird anschlieflend mechanisch 
zerkleinert, bei Temperaturen Ober 80° getrocknet und gemahlen. 

Das vorstehend beschriebene Produkt wurde in herkommlicher Weise in eine Babywindei eingearbeitet 
und ?eichnete sich hier durch eine besonders gute Fiassigkeitsretention aus. 



Beispiel 14 

In einem 10 Liter-KunststoffgefMfl werden 4290 g Es und 1970 g AcryJsSure vorgelegt und langsam 
1655 g NaOH 50%ig zudosiert, anschlieflend 30 g der erfindungsgemaflen Verbindung VII, hergestellt 
gema/3 Beispiel 7, gelOst in 100 g Wasser und 10 g Rewopol V 2133 zugegeben. Die ReaktionsiSsung wird 
auf 20°C eingesteilt und anschlieflend mit den Initiatoren, ein Redoxsystem bestehend aus 6 g Kaliumpero- 
xidisulfat. gelSst in 170 g Wasser, und 0.2 g Ascorbins3ure. ge!3st in 120 g Wasser, versetzt und ohne 
ROhren stehen gelassen. Das durch Polymerisation entstehende Gel wird anschlieflend mechanisch zerklei- 
nert, bei Temperaturen Qber 80°C getrocknet und gemahlen. 



Beispiel 15 

In einem 1 O-Liter-PolyethylengefSfl werden 5250 g E-Wasser, 1988 g AcrylsSure und 12 g der 
erfindungsgemaJ3en Verbindung XIII. hergestellt gemafl Beispiel 6, vorgelegt und 10 g Rewopol V 2133 
eingeruhrt. Nach Einstellen der Reaktionslosung auf 18-20°C werden die Initiatoren. 6 g Kaliumperoxidisulfat 
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in 170 a Wasser und 0,2 g Ascorbinsaure in 20 g Wasser nacheinander zugegeben und das Reaktionsge- 
SlSt^SSioNi. ROhren stehen gelassen. Nach einsetzender Reaktion stoigt di T^ b.jJ 
S 90°C an, und e3 entsteht ein testes Gel. Dieses wird mechanisch durch e.nen Extruder zerkle.n rt dam 
k ntinuierlich 1555 g NaOH 50%ig zudosiert werden. wobei teilweise Verdampfung des Wassers erfdlgt 
Das flockige Polymer wird anschlieflend bei Temperturen Ober 80°C endgetrocknet und gemahlen. 



Beispiel 16 



TO 



TS 



20 



25 



30 



35 



40 



In einen durch geschSumtes Kunststoffmaterial gut isolierten Polyethylengefafl mit e.nem Fassungsver- 
mSgen von 10 I werden 5380 g E-Wasser vorgelegt 1740 g Natriumbicarbonat dann d.sperg.ert und 
Snasam 1985 g AcrylsSure so zudosiert. dafl ein Oberschiumen der ReakUonslSsung verm.eden w,rd. 
woSfTich olesS aTeine Temperatur von ca. 10 - 8°C abkOhlt Es werden nun 15 g der erflndungsgerna- 
^VeSndung XL hergestem gemafl Beispie. 3. und 10 g eines Natrium-DH S ooc^su.fosu^nates 
JSewopo. V 2133 der Rrma REWO, Steinau) zugegeben. Bei einer Tempratur von 6-8-C w^n ' 
nitiatonan. ein Redoxsystem. bestehend aus 2.2 g 2.2 -Azobisamidinopropan-DihydrocrHon^ LS?1n a 
Wasser und 0.2 g Ascorbinsaure. gelost in 20 g Wasser. 4.4 g Kaliumperoxid.sulfat • 9eost in 170 
Wasser. und 6 g Natriumpyrosulfit. gel3st in 120 g Wasser. nacheinander zugegeben und gut verrOhrt ^De 
ReaSsl6sung wird daraufhin ohne ROhren stehen gelassen. wcbei durch einseUende Polymensatoon I £ 
des^n Veralauf die Temperatur bis auf ca. 85°C ansteigt. ein testes Gel entsteht Dieses w,rd anschl.eflend 
mechanisch zerklelnert. bei Temperaturen Ober 80° getrocknet und gemahlen. otnnaarhoitBt 

Das vorstehend beschriebene Produkt wurde in herkcTnmlicher Weise in e.ne Babywmdel eingearbe.tet 
und zeichnete sich hier durch eine besonders gute FlUssigkeitsretention aus. 

Beispiel 17 

In einem 1 Uter-Polymerisationskolben aus Glas. versehen mit RUhrwerk. Thermometer. Ruckfluflkahler. 
Gaseinleitungsrohr und Wasserbad werden 468 g tert. Butanol (600 ml) vorgelegt und 0.1 g der erfindungs- 
gemaflen Verbindung V. hergestellt gemafl Beispiel 1. und 65 g APS unter ROhren darin j »P^<- ^ 
2s Gaseinleitungsrohr werden nun 5.5 g Ammoniak-Gas eingeleitet. wobe, ™e -chwa* tfObe Ldsung 
entsteht Der pH dieser LSsung mufl >7 betragen. Anschlleflend werden 15 g Acrylamid und 20 g N-Vinyl 
N "mXlac^ami zugegeben und die LSsung unter Einleiten eines schwachen Stickstoff-Stromes auf e,ne 
? e r P S^on 50-C Sgeheizt. Es wird jetzt 1.0 g POROFOR N zugegeben. Die I Ruhrgeschw.n d,g «rf wjrd 
auf 60-80U/Min gedrosselt das Bnlelten des SUckstoffstromes wird beibehalten. Nach ca 20 mm < ***** 
Polymerisation ein. was an einem Ausflocken des Polymerisates sowie einem geringen Tem^ratura^stieg 
fYsLstellen ist Im Verlauf von ca. 1 Std. entsteht ein dicker, gerade noch rO hrbarer Brei. und die 
Temperatur stelgt bis max. 70»C an. Nach Erreichen des Temperaturmaxunums wird 2 Stunden be. 80 C 
Badtemperatur nachgerOhrt Der ROckfluflkOhler wird jetzt gegen eine DestillationsbrUcke ausgetauscht und 
das tert Butanol wird nach Abkuhlung auf 60°C unter Wasserstrahlvakuum abdes«lliert Als fertogs .s ^Produkt 
erhalt man 105 g weifles Pulver mit einem SchOttgewicht von ca. 0.2 kg/I. das sich hervorragend als Additiv 
in BohrspUlungen und Zementschiammen bei der Erdolgewinnung eignet. 



45 Beispiel 18 

In einem 1 Uter-Polymerisationskolben aus Glas. versehen mit RUhrwerk. Thermometer und ™cWlufl- 
kOhler werden 600 ml Hexan vorgelegt und 98.9 g Acrylsaure sowie 1.1 g der ^""Qsgernaflen 
Verbindung XIII. hergesteilt gemafl Beispiel 6. darin gelSst Unter Bnleiten 

so wird mittels eines elektrisch beheizten Wasserbades auf 68°C angeheizt. worauf d.e Zugabe von 1* g Dl- 
LTryTpSd erfolgt. Nach Bnsetzen der Polymerisation tritt deutlicher ROckflufl ein. und das «ntstandene 
SlmS ftockt aus Es wird 3 Stunden unter Ruckflufl nachgerOhrt. dann das Polymer abgesaugt und im 
TrocILnschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhSIt 100 g eines we.flen Pulvers. das als 
saurer Verdicker in kosmetjschen Zubereitungen eingesetzt werden kann. k^«,^^»k<,„«„ 

56 Weitere Beispiele zur Herstellung erfindungsgemafler Polymerisate gemafl der hier bMcrrotenen 
Beispiele 13 bis 18 sind in folgender Tabelle 1 zusammengefaflt Die Mengenangaben bedeuten Gewchs- 
prozente. bezogen auf Qesamtmonomeranteil. 
Polgende Abkiirzungen werden benutzt 
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AS: 


Acrytsaure 


MAS: 


MethacrylsMure 


CTS: 


Crotonsaure 


VPS: 


Vinylphosphonsaure 


VPE: 


Vinylphosphonsaurehalbester 


APS: 


2-Acrylamido-2-methyl-propansuIfonsaur0 


AMPP: 


2-Acrylamido-2-methyi-propanphosphonsaure 


AM: 


Acrylamid 


VI MA: 


N-Vinyl-N-methylacetamid 
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Neutralisationsgrad 
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AnsprUche 

1. Verbindungen der allgemeinen Formel I 



3S 



40 



45 



so 



c J I ) 



R L J+-° CH 2 CH 2 

worin 
75 n 1 oder 2 

FV Aikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
CH 2 OH oder CH 2 OR 7 , 

worin R ; die Bedeutung von R 2 haben kann oder, falls n = 1, zusammen mit R* eine Gruppe der 
allgemeinen Formel II 

20 

0 

R 8 — CH = C - P - (II) 

25 

worin R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Aikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, bilden 
kann. 

R 2 eine Gruppe der alfgemeinen Formel III 
30 O. 

R S - CH = C - P - (III) 

m 



worin m 0 oder 1 und 

R 5 Aikyl rriit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, wobei, falls eine Verbindung der allgemeinen Formel I 
mehr als eine Gruppe der allgemeinen Formel III enthait, die Reste R 5 unabhSngig voneinander sind. 
R 3 Wasserstoff oder eine Gruppe der allgemeinen Formel III, wobei R 2 und R 3 auch zusammen eine 
Gruppe der allgemeinen Formel II bilden kQnnen, 

R* fur n = 1 ^ 
Wasserstoff. eine Gruppe der allgemeinen Formel III oder, wenn R 1 fUr Aikyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und R 2 und R 3 zusammen fQr eine Gruppe der allgemeinen Formel II stehen, auch eine Gruppe der 
allgemeinen Forme! IV 



0 

,6 _ c „ _ -c - I - ; (IV) 

i 6 L 



und fOr n ~ 2 

eine Gruppe der allgemeinen Formel II bedeuten. 

2. Verbindungen gemSfl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/3 R 6 Wasserstoff bedeutet. 
55 3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I des Anspruchs 1, dadurch 
gekennzeichnet. dafi Alkenylphosphonsauredichloride der allgemeinen Formel XVI 
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R 6 _ CH = C - P " Cl 2 (XVI) 
l B 

5 

AlkenylphospninsSurechloride der allgemeinen Formel XVII 

R 6-CH=C-f-Cl <X V "> 
i S I 5 



IS 



20 



Oder Alkenytphosphonsaureesterchloride der allgemeinen Forme! XVIII 



S.cH-C-H-Cl (XVIII) 



40 



45 



R 

R 



wobei R« und R« die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben mit l.1.1.(Trishydroxyme*yl)alkanen. 
22-Bi S -hydroxymethyl-1.3-propandiol bzw. erfindungsgemaflen Verbindungen der allgemeinen Former I. d. 
noch mindestens eine freie Hydroxylgruppe enthalten. in Gegenwart von tertiaren Am.nen ais Sdureftnger 
as in inerten LSsungsmitteln und bel geeigneten Molverhaltnissen umgesetet werden. 

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I des Anspruchs 1. dadurcn 
gekennzeichnet. dafl Alkenylphosphonsauren der allgemeinen Formel XIX 

0 

30 „6 _ CH = c _ " - (OH), (XIX) 



R 



2 
S 



as Oder Alkenylphosphinsauren der allgemeinen Formel XX 

0 

U 6 - CH « C - P - OH (XX) 

worin R* und R« in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben mit 1,1.1-(Trishydroxymethyl)-alkanen oder 
2.2-Bis-hydroxymethyl-1.3-propandioldirektverestertwerden. H -H,.«.h 
5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I des Anspruchs 1. dadurch 
gekennzeichnet. dafl Alkenylphosphonsiureester der allgemeinen Formel XXI 



O 



R 6 _ CH „ c - P - (OR 7 ) 2 . (XXI) 

Oder Alkenylphosphinsaureester der allgemeinen Formel XXII 



.6 



55 
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R 6 - CH = C - P - OR 7 (XXII) 

A 

worin R 5 und R 6 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und R 7 Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet. mit 1,1.1-{Trishydroxymethyl)-alkanen Oder 2,2-Bis-hydroxymethyM ,3- 
propandiol mit Hilfe geeigneter KataJysatoren umgesetzt werden. 

6. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel I des Anspruchs 1 f die mindestens zwei 
Doppelbindungen enthalten, als sogenannte Vemetzer bei der Synthase von Polymeren aus ungesattigten 
Monomeren. 

7. Durch Copolymerisation hydrophiier Monomere herstelibare wasserquellbare Hydrogele. dadurch 
gekennzeichnet. dafl bei der Copolymerisation Verbindungen der allgemeinen Forme! I des Anspruchs 1 als 
Vernetzer eingesetzt werden. 

8. Wasserquellbare Hydrogele gemafl Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl bei der Copolymerisa- 
tion als hydrophile Monomere AcrylsSure. MethacrylsSure, Crotonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansul- 
fonsaure und -phosphonsaure, Vinylphosphonsaure, Vinylphosphonsaurehalbester, deren Salze, Acrylamid. 
N-Vinylamide oder Gemische davon eingesetzt werden. 

9. Wasserquellbare Hydrogele gemafl Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet dafl bei der Copolymerisa- 
tion als hydrophiles Monomer AcrylsSure und/oder deren Salze eingesetzt werden. 

PatentansprGche fOr folgenden VertragsstaatES 

1 . Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I 



R 4 - 



C 

-OCH 2 C H 2 -0-R 3 



(■I ) 



worin 

n 1 oder 2, 

R 1 Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
CH 2 OH oder CH 2 OR 7 . 

worin R 7 die Bedeutung von R 2 haben kann oder, falls n = 1, zusammen mit R* eine Gruppe der 
allgemeinen Formel II 

O 

6 » 
R° - CH = C - P - (IT) 

worin R e unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, bilden 
kann, 

R 2 eine Gruppe der allgemeinen Formel III 

0 

6 I' 
R° - CH = C - P - (III) 

I 6 I 5 
R OR* 
m 



worin m 0 oder 1 und 
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rs Alkvl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet. wobei. falls eine V rbindung der al gememen Form I I 
mehr 3s eine Gruppe der allgemeinen Formal III enthalt. di Rest R s unabhangig vone.nander smd. 
?3 6 wassersToff oSer eine Iruppe der allgemeinen Forme. I... wobei ff und R 3 auch zusamm n e,n 
Gruppe cler ailg m in n Forme! II bilden konnen, 

5 SaSerstoff 1 eine Gruppe der allgemeinen Forme. Ill oder. wenn R' fur Alky, mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
?und 2sammen IQr eine Gruppe der al.gemeinen Formel II stehen. auch erne Gruppe der 
allgemeinen Forrnel IV 

-o 

10 e II 

R — CH = C — P ~ (IV) 



R 



6 OH 



und far n = 2. eine Gruppe der allgemeinen Formel II bedeuten. dadurch gekennzeichnet, dafi Alkenylphos- 
phonsauredichloride der allgemeinen Formel XVI 

0 

r s - CH = C - P - CI, (XVI) 
"6 2 



Alkenylphosphinsaurechloride der allgemelnen Formel XVII 

25 

0 

R 6 - CH - C - P - CI (XVII) 
R 6 R 5 

30 

Oder Alkenylphosphonsaureesterchloride der allgemeinen Formel XVIII 

0 

is R 6 _ CH = c _ ji _ C1 (XVIII) 

i 6 Ar 5 
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55 



wobei R* und R» die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben mit 1.1 J jTnshydroxymemyl)-alkanen. 
S5 s"ydroxymeth y ..1.3-propandio. bzw. erfindungsgemiBen ^^^^ 
noch mindestens eine freie Hydroxylgruppe enthalten. in Gegenwart von tertaren Am.nen als Saurefanger 
in inerten Losungsmttteln und bei geeigneten MolverhSltnissen umgesetzt werden. rt «rt.«* 
I. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I des Anspruchs 1. dadurch 
gekennzeichnet. dafi Alkenylphosphonsauren der allgemeinen Formel XIX 

0 

R 6 - CH m C - P - (OH) 2 <XI*> 

i 6 

oder AlkenylphosphinsSuren der allgemeinen Formel XX 

0 

R 6 _ c „ , C - I - OH 

1* I 5 
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worin R s und R 6 die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben mtt 1.1,1-frrishydroxymethyl)-alkanen 
Oder 2,2-Bis-hydroxymethyl-1,3-propandiol direkt verestert warden. 

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Forme! I des Anspruchs 1, dadurch 
gekennzeichnet da/3 AlkenylphosphonsSureester der allgemeinen Formel XXI 

0 

R 6 _ CH . c _ P _ ( 0 R 7 ) 2 (XXI) 
Oder Alkenylphosphinsaureester der allgemeinen Formel XXII 



R 6 - CH = C - P - OR 7 (XXII) 




worin R 5 und R 6 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und R 7 Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet, mtt 1 .1 .l-CTrishydrocymethylhalkanen Oder 2,2-Bis-hydroxymethyM,3- 
propandiol mit Hilfe geeigneter Katalysatoren umgesetzt werden. 

4. Verfahren gemSfl einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dafl R s 
Wasserstoff bedeutet 

5. Verwendung der nach einem der Verfahren der Anspruche 1 bis 4 hergestellten Verbindungen der 
allgemeinen Formel I, die mindestens zwei Doppelbindungen enthalten, als sogenannte Vemetzer bei der 
Synthese von Polymeren aus ungesSttigten Monomeren. 

6. Verfahren zur Herstellung wasserquellbarer Hydrogele durch Copolymerisation hydrophiler Monome- 
rer, dadurch gekennzeichnet dafl nach einem der Verfahren der Anspruche 1 bis 4 hergestellte Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I als Vernetzer elngesetzt werden. 

7. Verfahren gemafl Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet dafl als hydrophile Monomere AcrylsSure, 
MethacrylsSure, CrotonsSure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsSure und -phosphonsaure, Vinylphos- 
phonsaure, Vinylphosphonsaurehalbester, deren Salze, Acrylamid, N-Vinylamide Oder Gemische davon 
eingesetzt werden. 

8. Verfahren gemafl Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet dafl als hydrophiles Monomer AcrylsSure 
und/oder deren Salze eingesetzt werden. 
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